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論文内容の要旨
従来、広範囲の有機化合物に対し部分的且つ測定法、分子軌道の計算法共に共通せずに研究きれて
きた。本研究は C-13NMR研究を広範囲の基礎的構造を持つ有機化合物を対象として同一機種の測
定機、同一計算法による電子密度計算を基礎として行い、 C-13NMR化学シフトと電子密度との関
連性を明らかにする事を目的とした。
測定機は恒温の永久磁石を採用し又高周波掃引、外部ロックオン方式を採用しており、 C -13N M 
R の測定に対し信頼度の高い目立 R-20形を使用した。又計算には大阪市立大学理学部、西本吉助助
教授の指導の下で新らしく σ-included ω-HMO 法を開発し、この手法により本研究対象の全ての有
機化合物のσ及び、π電子密度を計算した。使用した計算機は目立HITAC8300形及び5020F形である。
電子密度計算には、 J.A.Pople の開発したCNDO 法が現在最も広く採用きれているが、本研究の対
象とした多数の化合物の計算は也大な仕事量で実際的でない。本方法は比較的簡単で、処理し易く且つ
半経験であるので現象をよく説明し得る。例えば C N DO 法ではナフタリン C -13N M R シフトの説明
が困難で、あるのに本方法では矛盾が無い等) J.A.Pople は C-13NMR 化学シフトは着目する核の回り
をとりまく電子(主として 2 p 電子)の常磁性項が支配的であるとしている。これに従えば電子密度
が化学シフトを主として支配する事になる。即ち
òc=AQσ 十 Bqπ
ここでムは C-13NMR化学シフト、 A及び B は定数、 Qσは σ 電子密度、イは π電子密度である。
本研究の大部分は、この理論に従って検討を進めている。
脂肪族化合物、ベンゼン系化合物共に σ電子密度は誘導効果の影響下で変化し、置換基により α 位
炭素で大きく変化する σ電子密度も急速に減少してδ位炭素では殆んど一定値となる q 即ち S位では置
換基による σ電子密度の変化がなく、これに支配される C-13NMR化学シフトも又変化が殆んどない
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事を示している。一方、不飽和系は π釆を含みベンゼン誘導体の上記のσ電子密度に重畳したものと
考えてよい。従って置換基の付け根は置換基の誘導効果が大である為σ電子密度がC-13NMR化学
シフトを支配し、オルト位、パラ位は π電子密度が支配的、メタ位は全電子密度 (σ十 π) が支配的で
ある。より簡潔に表現すれば全ての炭素の C-13NMR化学シフトに対し全電子密度が支配的である
と云ってよい。
モノ、ジ置換ベンゼン誘導体、モノ、ジ置換ピリジン誘導体、モノ置換エチレン誘導体、脂肪族炭
化水素化合物、ナフタリン、及び‘αー、 β 一重水素置換体等、多数の有機化合物の C-13NMR測定を
行ない、化学シフトム、結合定数Jn C"--I-Iを得た。脂肪族では σ電子密度と C -13N M R化学シフトと
の聞に直線関係のある事が明らかになった。
モノ置換エチレン誘導体はα位炭素、 Cαは脂肪族に於けるα位炭素とグ逗子密度、 C -13NM R化学
シフト共に 1 1 で相関があり、又モノ、ジ置換ベンゼ、ン誘導体の置換基の付け根の炭素Cα とも上記
と全く同ーの相関がある。
バ位炭素はモノ、.ジ置換ベンゼン誘導体の置換基からオルト位炭素と 3 1 で、π電子密度、 C -13N 
MR化学シフト共に相闘が認められる。
ナフタリン及びむ園、 βー重水素置換体の C -13N M R~WJ定より Cg くC1 くらの順で、ある事が実証され
Tこ。
ベンゼンにおける C-13NMR環電流効果は十 4 --+ 5 ppmである。モノ、ジ置換ピリジン誘導体も
又加成則が成立する。
上記より有機化合物の C -13N M R化学シフトと σ及び、π電子-密度との相関が明らかになった。
論文の審査結果の要旨
有機化合物の構造解明に当って、炭素13NMRは最近重要な研究手段となりつつあり、その化学シフト
と電子密度との相関について主にr電子による常磁性遮へいが支配的因子とされ、これに関するいく
つかの報告がある。しかしこれらは部分的にそれぞれ異った条件下での結果であり、また電子密度
の計算にもそれぞれ異った近似が用いられ、統一的な結果はえられていない。
宮島君は飽和脂肪族系66種、不飽和系 16種、フェニル系100種、ナフタリンおよび、ピリジン系28種の
置換体を合成あるいは精製し、これらの C 13N M R を同一条件下で測定し、化学シフト、結合定数を
決定した。これらの化合物における置換基の影響について各系相互間の相関を明らかにするとともに
西本により開発された σをふくむ ω-HMO 法を用いて試料各化合物の各炭素原子aのσおよび、π電子密
度を計算し、化学シフトとの相関を検討した。
飽和鎖状化合物についてはσ電子密度とすぐれた相関が認められ、 π電子系不飽和化合物においても
σ+π電子密度により相関される。これは従来π電子密度のみにより支配されるとされているが、 σ電子
密度の変化が置換基より遠ぎかると急激に減少することに基き、たとえばパラ位置では主として π電子­
密度に支配され、メタ位置では (σ十 π) に相関されることを明らかにした。
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また芳音環のプロトン NMRでは環電流効果が知られているがC-13NMRについてこれを評価す
るため、プロトンにおける Johnson-Borey model に基いて針金模型を作り、磁場分布の測定を行っ
て +4.3ppm と見積られた。また Popleの理論式から計算すると+4.5ppm となり、これから置換フェニル
系での置換基効果への寄与は最大O.5ppm と評価された。またフッ素置換体については、置換位置の C
-13化学シフトは F ー 19化学シフトと 1 : 1 の相関が確かめられた。
これらの化学シフトおよび結合定数が広い範囲の多数の化合物について電子密度と相関することが
明らかにされたことは C13N M Rの有機化学への応用に多大の寄与をあたえ、貴重な資料となるもの
である。よって本論文は宮島君が理学博士の学位を受けるに十分のものと認める。
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